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The isotope exchange reaction of CHt • )D. CHJD, and CH4.C1\ 
on ZnO catalyst has been investigated. It has been sho>vn that step-by- 
step deuteroexchange takes place. The activation energy of the reaction 
of CH4.'D2 is equal tn 67 ± 2 kJ mol. It has been shown that the pread
sorbed. oxygen has an influence on the CHJOD reaction kinetics, and 
the increase of partial pressure of deuterium influences positively on the 
initial rate of exchange and doesn't Influence on the reaction order.
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ОБНАРУЖЕНИЕ РАДИКАЛОВ НО2 В РЕАКЦИИ 
ФОТОХИМИЧЕСКОГО, СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО 

ПАРАМИ РТУТИ, ОКИСЛЕНИЯ ЭТИЛЕНА
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Методом вымораживания радикалов в реакции фотохимического, сенсибилизи
рованного парами ртути, окисления этилена обнаружены гидроперекисные ради
калы НО2. Изменение давления смеси (С2Н4: О2 = 1 : 1), а также увеличение тем
пературы (от 523 до 696 К) приводит к появлению радикалов НО2 с радикалами 
RO2.

Рис. 2, библ, ссылок 7.

Исследование фотохимического окисления этилена методом ЭПР 
позволило показать, что в процессе окисления образуются алкилпе
рекисные радикалы и существует определенная взаимосвязь между 
закономерностями накопления этих активных центров и основных 
продуктов реакции [1, 2]. Эти результаты наряду с данными по тер
мическому окислению этилена [3, 4] позволяют глубже попять ме
ханизм превращения этилен-кислородных смесей в широком диапа
зоне температур—начиная от комнатной и выше. В процессе терми
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ческого окисления этилена при температурах выше 713 К наряду с 
алкилперекисными радикалами обнаруживаются также гидропере- 
кисныс радикалы НО2 [3, 4].

В данной работе ставилась задача установить возможность об
разования радикалов НО2 в процессе фотохимического окисления 
этилена в широком диапазоне температур от 523 до 696 К вплоть до 
температур термического окисления.

Методика эксперимента
Опыты проводились в проточных условиях при малых временах 

контакта (до 5 с) на вакуумной установке. Кварцевый реактор, опи
санный в [5], состоящий из коаксиально расположенных трубок с 
ртутно-кварцевой лампой «ПРК-2» внутри и снабженный водяным 
охлаждением лампы, был помещен в электропечь с терморегулято
ром. Смесь этилена с кислородом, насыщенная парами ртути, при 
273 К, поступала в реактор. Давление в реакторе и скорости потоков 
регулировались с помощью стеклянных вентилей на входе и выходе 
из реактора.

Изучалась смесь состава С2Н<: О2 = 1 : 1 при давлениях от 10 
до 50 торр. Для обнаружения радикалов НО2 использовалась мето
дика вымораживания радикалов с отбором парамагнитных частиц из 
зоны реакции через диафрагму [6]. Ранее было показано в [4, 7], 
что при обработке диафрагмы раствором плавиковой кислоты гидро- 
перекисные радикалы НО2 не проходят через диафрагму. Обработк° 
диафрагмы борной кислотой способствует прохождению радикалов 
НО2. Это дает возможность установить присутствие гидроперекисных 
радикалов в окислительных системах.

Результаты экспериментов
С целью обнаружения радикалов НО2 нами предварительно изу

чалась реакция фотохимического, сенсибилизированного парами рту
ти, окисления водорода Н2:О2=1:1, Р = 50 торр. При обработке 
диафрагмы раствором НЕ гидроперекисные радикалы не были обна
ружены вплоть до высоких температур (>696 К). После обработки 
диафрагмы борной кислотой в течение 5 мин при Т=696 К удалось 
накопить радикалы в фиксируемых прибором ЭПР количествах 
(рис. 1а). Одновременно в продуктах реакции наблюдается образо
вание перекиси водорода. Экспериментально установленный факт 
прохождения радикалов НО2 путем изучения тестовой реакции фо
тоокисления водорода позволил исследовать реакцию фотохимиче
ского окисления смеси С2Н4:02 = 1 :1 при различных давлениях и 
температурах смеси. Опыты, проведенные при Т = 696 К, показали, 
что спектры ЭПР радикалов, вымороженных из реакции фотохимиче
ского окисления этилена, представляют спектр смеси перекисных ра
дикалов РО2 и НО2 (рис. 1г).

При изменении давления смеси от 20 до 50 торр наблюдается 
изменение вида спектра ЭПР радикалов (рис. 1б-г). С увеличением 
давления смеси концентрация радикалов НО2 постепенно увеличивает
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ся, Если при 20 торр спектр ЭПР можно приписать радикалам СН3О2 
(рис. 16) [7], то уже при 50 торр спектр ЭПР представляет сумму 
радикалов НО2-|֊РО2 (рис. 1в и 1г) [3, 4, 7]. Следует отметить, что 
при Т = 696 К, Р = 50 торр, когда регистрируется смесь радикалов 
НОг + РОг (рис. 1г), в продуктах реакции обнаруживается также 
перекись водорода, которая образуется в результате реакций ради
калов НО2.

Гис. 1. Спектры ЭПР радикалов, об
наруженных в реакциях фотохимиче
ского окисления водорода (а) и эти
лена (б, в, г) при Т = 696 К: а — спектр 
ЭПР НО3, Н,:О2-=1«1, Р-СО торр\ 
•б —спектр ЭПР радикала СН3О2, 
С2Н4։ О3 =■ 1 : 1. Рсиесь =■ 20 mopp-, 
в, г — спектр Э 1Р радикалов RO2 +

Рис. 2. Изменение вида спектров ЭПР 
радикалов, вымороженных из реакции 
фотохимического окисления этилена, 
в зависимости от температуры. Смесь 
C3H4:OS=1:1, Р = 50 mopp, а — 
спектр смеси радикалов RO2-|-HO2 
при Г—6S6K; б, в. г — спектры ЭПР 
радикалов RO2 (СН3О2 + С3НЬО2) при 

7 = 623 К (б/, 57; К (в), 523 К (г).+ НО3. С2Н, = О2 = 1:1, Рсмссь = 4) и 
50 mopp.

Образование радикалов НО2 усиливается с
ратуры. При низких температурах в основном 

повышением темпе- 
фиксируются ради

калы RO2. Так, изменение температуры от 696 до 523 К при постоян- 
нрм давлении смеси 50 торр приводит к то-му, что спектр ЭПР ради
калов постепенно изменяется (рис. 2). в пользу радикалов КО2. При 
низких температурах регистрируется спектр ЭПР радикалов СН3О2 
и других алкилперекисных радикалов.

Таким образом, основными активными центрами окисления эти
лена наряду с алкилперекисными радикалами являются также ради
калы НО2.
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Следует отметить, что при фотохимическом окислении в условиях 
низких температур и малых времен контакта (в проточных условиях) 
процесс не осложнен разветвлениями цепей и вторичными реакциями. 
В пользу этого говорит тот экспериментальный факт, что во всех 
условиях кинетика накопления всех продуктов подчиняется линей
ному закону [1, 2]. Это обстоятельство свидетельствует о малой ве
роятности образования радикалов HOj из промежуточных продуктов, 
в том числе в актах вырожденного разветвления. В этих условиях 
радикалы НОа могут образоваться в линейных реакциях продолже
ния цепи.

1. RO----- ► альд. + Н
2 RO -|- О, альд, -{- НОа
3. Н + Օյ М ----- ♦֊ НО, + Н и т. д.

Увеличение давления реакции (3) и температуры реакций (1, 2) 
должны привести к усилению каналов образования радикалов НОа, 
что и наблюдается в эксперименте.

Н0։ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՀԱՅՏՆԱՐԵՐՈԻՄԸ ԷԹԻԼԵՆԻ ՍՆԴԻԿԻ ԳՈԼՈՐՇԻՆԵՐՈՎ 
ՋԳԱՅՈԻՆԱՑՐԱԾ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ

Ն. Գ. ԵԳԻԳԱՐ8ԱՆ, Ջ. Մ. ԱԴԻԼԽԱՆՅԱՆ, Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ա. է. ՄԱՆ^՚ԱՇՅԱՆ

Ռադիկալների սառեցման մեթոդով էթիլենի սնդիկի գոլորշիներով զգա- 
յոնացրած ֆոտոքիմիական օքսիդացմ ան պրոցեսում ԱՕշ ռադիկալների հետ 
համատեղ որոշակի պայմաններում հայտնաբերվել են НОг ռադիկալներ։

Նկատվել է Н02 ռադիկալների կոնցենտրացիայի աճ ճնշման մեծաց
մանը զուգընթաց 696}Լ-ոլմ։ 50 ШПГГ ճնշման պայմաններում ջերմաստի
ճանի աճը 523—696 К տիրույթում նույնպես բերում է НОа ռադիկալների 
առաջացմ ան։

DETECTION OF HOa RADICALS IN PHOTOSENSITIZED BY 
MERCURY THE OXIDATION REACTION OF ETHYLENE
N. G. YEDIGARIAN, J. M. AD1LKHANIAN. L. A. KHACHATRIAN 

and A. A. MANTASHIAN

In photosensitized by mercury the oxidation reaction of ethylene 
HOa redicals have been detected by radicals freezing kinetic method.

It has been shown that the pressure rise of CaH4: Oa=l : 1 mixture 
and temperature increase from 523 К up to 696 К result in the formation 
of HOa radicals together with ROa ones.
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